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型 沿海 、 工业 和 乡村 大 气 中 


摘要 : 纯 Al 在 沿海 、 工 业 以 及 乡村 大 气 环 境 中 暴露 12 个 月 之 后 ,利用 电化 学 阻抗 谱 技 术 (EIS) 以 及 扫描 电镜 


(SEM) 研究 腐蚀 产物 对 纯 Al 大 气 腐 蚀 过 程 的 影响 。 结 果 表 明 , 纯 Al 在 沿海 环境 中 腐蚀 最 为 严 寻 
中 次 之 ,在 乡村 环境 中 最 轻 。 在 沿海 与 工业 环境 中 , 纯 Al 表 面 形 成 了 不 同 厚度 的 腐蚀 产物 层 ; 在 乡村 环境 中 ， 


,在 工业 环境 


过 程 ;在 工业 与 乡村 环境 中 为 电荷 转移 过 程 。 
关键 词 : 大 气 腐蚀 Al EIS 腐蚀 产物 


只 有 少量 腐蚀 产物 分 散 存在 ,未 形成 连续 的 腐蚀 产物 层 。 纯 Al 大 气 腐蚀 的 速率 控 玮 
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沿海 环境 中 为 扩散 


Characterization of Corrosion Products on Pure Al Exposed 


in Atmospheres at Typical Rural, Industrial and Coastal 


Areas in China 


LIU Yanjie, WANG Zhenyao, KE Wel 


Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 


Abstract: Pure Al plates were exposed in different atmospheres for 12 months at three typical test 


sites respectively: 1.e. a rural site at Xishuangbanna of Yunnan province, an industrial site at Ji- 
angjin of Sichuan province and a coastal Site at Wanning of Hainan province. Then the corroded Al 
plates were characterized by means of EIS technique and SEM. The results indicate that the corro- 
sion resistance of pure Al is the worst in the coastal atmosphere, the best in the rural atmosphere 
and the middle in the industrial atmosphere. Different thick layers of corrosion products were 
formed on Al surface in the rural and industrial atmosphere. In the contrast, a few corrosion prod- 
ucts were formed dispersedly in the coastal atmosphere. The rate controlling step may be the diffu- 


sion of corrosive ions for the corrosion process in the coastal atmosphere, while the charge transfer 


for those in the rural and industrial atmospheres. 


Key words: atmospheric corrosion, Al, EIS, corrosion product 


1 前 言 的 耐 蚀 性 ,在 使 用 


过 程 中 一 般 直 接 与 大 气 环境 相 接 


纯 Al 由 于 其 良好 的 耐 蚀 性 ,在 工业 生产 中 常 被 触 , 故 研究 纯 Al 大 气 腐 蚀 行 为 与 机 制 非常 必要 ,对 


用 作 铝 合金 或 者 其 他 材质 表面 的 保护 层 ,增强 材料 ”工业 生产 也 具有 一 定 的 指导 作用 。 本 课题 组 "2 研究 
定稿 日 期 :2015-03-27 了 Al 合金 在 城市 与 盐湖 大 气 环境 中 的 腐蚀 行为 ; 孙 
基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 项 目 (51131007) 和 国防 技术 基础 项 霜 青 等 9 研究 了 Al 合金 在 y 
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(H102011B002) 资助 境 中 的 腐蚀 行为 ;Li 等 "研究 了 Al 合金 在 南海 地 区 
外 研究 者 对 于 Al 及 Al 合金 的 


环境 腐蚀 大 气 腐蚀 也 非常 关注 5 ,通过 大 量 户外 暴露 实验 对 
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乡村 大 气 中 的 腐蚀 行为 进行 了 研究 。 此 外 , 腐蚀 产 
物 的 导电 性 、 粘 附 性 ` 致 密 性 、 可 溶性 以 及 厚度 等 特 
征 都 对 腐蚀 过 程 有 着 重要 的 影响 忠 。 然 而 ,关于 纯 
Al 表面 腐蚀 产物 的 特性 如 何 影响 其 腐蚀 过 程 的 研 
究 甚 少 。 本 研究 利用 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 和 扫描 电 
镜 (SEM) 深入 分 析 了 腐蚀 产物 对 纯 Al 大 气 腐蚀 过 
程 的 影响 。 
2 实验 方法 

选取 工业 纯 Al 1060 为 实验 材料 , 其 主要 成 分 
(质量 分 数 ,%) 为 :Fe 0.50, Si 0.50, Cu 4.18, Mn 0.30， 
Zn 0.30, Mg 1.30~1.80, Al 余 量 。 用 于 形 貌 观察 的 平 
板 试 样 尺寸 为 13 mmx15 mmx3 mmy, 电化 学 试 样 尺 
十 为 10 mmx10 mmx3 mm。 平 板 试 样 用 砂纸 打磨 


貌 。 利 用 PARSTAT 2273 电化 学 工作 站 ,采用 三 电 
极 体 系 (Pt 电极 为 对 电极 ,饱和 KCl 甘 东 电 极为 参 
比 电极 , 取 回 的 试 样 为 工作 电极 ) 进行 EIS 测试 , 电 
解 质 为 0.1 mol/L NaSO: 溶 液 。EIS 的 频率 范围 为 
10~10” Hz, 扰动 电位 的 振幅 为 10 mV。 用 ZSimp- 
Win 软件 对 EIS 谱 进行 拟 合 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 腐蚀 产物 及 点 蚀 坑 形 貌 

图 1 给 出 了 不 同 大 气 环境 下 纯 Al 上 暴露 12 个 月 
后 腐蚀 产物 的 表面 形 貌 。 在 乡村 环境 中 , 纯 Al 表 面 
仅 扒 积 了 少量 疏松 的 腐蚀 产物 ,未 形成 整体 的 产物 
覆盖 层 (图 1a); 在 工业 环境 中 , 纯 Al 表 面 形 成 了 具 


至 2000#, 用 酒精 清洗 后 吹 干 备用 。 电 化 学 试 样 先 
用 机 械 法 连接 上 Cu 导线 ,再 用 环 氧 树脂 进行 密封 ， 
裸露 10 mmx10 mm 的 工作 面 ,之 后 用 水 砂纸 打磨 至 
2000#, 清洗 吹 干 后 备用 。 

户外 大 气 暴 露 实验 的 站 点 选取 在 沿海 环境 (万 
宁 ), 工业 污染 环境 (江津 ) 和 乡村 环境 (西双版纳 )。 
主要 的 环境 参数 见 表 1。 暴 露 12 个 月 后 从 每 个 站 点 
取 回 3 个 平板 试 样 和 4 个 电化 学 试 样 。 

按照 国标 GB/T 16545-1996"” 去 除 其 中 一 片 平 
板 试 样 表 面 的 腐蚀 产物 。 采 用 XL30FEG 型 SEM 观 


9 旬 裂纹 的 腐蚀 产物 层 (图 lb); 在 治 海 环 境 中 , 龟 裂 
状 腐蚀 产物 大 量 存在 , 且 由 于 应 力 及 结构 疏松 等 原 
因 , 部 分 腐蚀 产物 发 生 脱落 (图 lc)。 大 气 环境 的 不 
同 造 成 了 腐蚀 产物 形 貌 的 差异 性 。 乡 村 大 气 环 境 较 
为 纯净 ,腐蚀 性 粒子 含量 较 少 , 纯 Al 在 此 环境 中 具 
9 较 好 的 耐 刨 性, 仪 在 部 分 易 腐蚀 的 区 域 (如 夹杂 
物 、 划 伤 、 晶 体 缺 陷 等 ) 发 生 腐蚀 ,产生 的 少量 腐蚀 
产物 在 该 区 域 堆 积 , 其 他 区 域 依然 可 见 基 体 。 在 工 
业 大 气 环 境 中 , SO; 含量 较 高 ,对 纯 Al 的 侵蚀 性 相对 
于 乡村 环境 有 所 增强 ,在 其 表面 形成 了 一 层 龟 裂 状 
腐蚀 产物 。 在 沿海 大 气 环境 中 ,大 量 CL 的 存在 加 速 
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察 腐 蚀 产物 的 表面 、 截 面 以 及 除 锈 后 点 蚀 坑 的 形 “了 纯 Al 的 点 蚀 ,形成 了 大 量 的 腐蚀 产物 。 已 有 研究 ”” 
表 1 户外 暴露 点 的 主要 环境 参数 


Table 1 Main environmental parameters of the exposure sites 


Mean temp. Mean rel. hum. Total sunshine Total rain Cl SO, pH of 
Atmosphere 2 ; 
C % time/h time/h mg/100(cm’*d) mg/100 (cm’*d) rain 
Coastal 
i 25.1 85 1832.5 391.71 0.5039 0.0559 5.34 
(Wanning) 
Rural 
(Xishuang 22;2 79 1909.1 111.44 0.0045 0.0212 6.4 
banna) 
Industrial 
的 18.5 80 650 504.8 0.0036 0.8238 5.12 
(Jiangjin) 


图 1 纯 Al 在 不 同 环 境 下 暴露 12 个 月 后 的 腐蚀 产物 表面 形 貌 


Fig.1 SEM surface morphologies of the corrosion products formed on Al in rural (a), industrial (b) and coastal (c) atmo- 


spheres for 12 months 
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证 明 ,Cl 是 造成 Al 腐蚀 的 主要 因素 , 而 硫化 物 对 Al 
的 危害 相对 较 弱 ,图 1 也 很 好 的 反映 了 这 一 结果 。 
纯 Al 在 乡村 .工业 及 沿海 大 气 环境 中 腐蚀 12 
个 月 后 的 截面 形 貌 如 图 2 所 示 。 在 乡村 大 气 中 , 腐 
包产 物 层 几 乎 很 难看 到 , 只 能 发 现 少 量 分 散 存在 的 
腐蚀 产物 。 在 工业 与 沿海 大 气 中 ,可 以 观察 到 腐蚀 
产物 层 的 存在 ,但 厚度 差距 较 大 :在 工业 环境 中 仅 
约 1 hm; 在 沿海 环境 中 , 疏松 的 腐蚀 产物 层 可 达到 
25 pum。 
纯 Al 的 主要 腐蚀 形式 为 点 蚀 , 点 蚀 坑 的 密度 、 
大 小 及 形状 能 直接 反映 纯 Al 受 腐蚀 的 程度 。 图 3 给 
出 了 纯 Al 在 乡村 、 工 业 与 沿海 大 气 环境 中 暴露 12 个 
月 去 除 腐蚀 产物 后 的 点 蚀 坑 形 貌 。 在 乡村 环境 中 ， 
纯 Al 表 面 只 零星 存在 着 一 些 较 小 的 浅 坑 ,这 与 其 腐 
刨 产 物 的 形 貌 相对 应 ,也 进一步 说 明 纯 Al 在 乡村 环 
境 中 耐 蚀 性 良好 。 纯 Al 在 工业 环境 中 ,点 蚀 坑 尺寸 
较 小 ,分 布 较 密 , 其 腐蚀 程度 相 比 乡村 环境 中 的 较为 
严重 。 纯 Al 在 沿海 环境 中 , 点 蚀 坑 既 大 又 深 , 受 腐 
蚀 程 度 最 严重 。 
3.2 FEIS 谱 
SEM 像 的 结果 给 出 了 环境 因素 对 腐蚀 产物 及 
点 蚀 坑 形 貌 的 影响 , 下面 通过 EIS 分 析 腐 蚀 产 物 及 
氧化 膜 层 对 腐蚀 过 程 的 影响 。 图 4 给 出 了 纯 Al 在 乡 
村 、 工 业 以 及 沿海 环境 中 腐蚀 12 月 后 的 EIS 谱 。 极 
化 电阻 CR 与 腐蚀 速率 成 反比 , 而 在 Bode 图 上 极 化 
电阻 通常 等 于 低频 区 的 阻抗 值 与 高 频 区 阻抗 值 的 


Mase 


Substrate 


图 2 纯 Al 在 不 同 环境 下 暴露 12 个 


差 , 如 下 式 所 示 0; 
R,=|200)|, -|20o 0) 


一 oo 


式 中 , 2 为 阻抗 值 模 量 , /为 虚数 , o 为 角 频 率 。 图 4b 
中 ,在 不 同 环境 下 |Z(j@)|, ,的 值 基本 一 样 ,因此 可 以 
|2Z0@)|w0 的 值 代 蔡 R, 的 值 。 在 沿海 环境 中 R, 的 
直 最 小 , 在 工业 环境 中 稍 大 一 些 , 在 乡村 环境 中 最 
大 。 即 腐蚀 速率 从 乡村 环境 到 工业 环境 再 到 沿海 环 
境 依次 增 大 。 这 一 结果 与 腐蚀 产物 及 点 蚀 坑 形 貌 结 
果 相 一 致 。 

为 了 能 更 好 反映 不 同 环境 下 形成 的 腐蚀 产物 对 
纯 Al 局 部 腐蚀 的 影响 ,采用 图 $ 所 示 的 等 效 电路 对 
阻抗 谱 数 据 进行 拟 合 。 纯 Al 活性 较 强 ,一 旦 与 空气 
接触 就 会 在 其 表面 形成 稳定 致密 的 Al,O; 膜 ,对 基体 
有 很 好 的 保护 作用 中 。 未 经 腐蚀 的 纯 Al 经 打磨 后 
直接 进行 电化 学 测试 , 短 时 间 内 其 表面 未 形成 较 厚 
的 ALO: 膜 ,电荷 转移 过 程 直接 在 其 表面 上 进行 , 拟 
合 电路 如 图 Sa 所 示 。 在 乡村 环境 下 , 腐蚀 产物 较 
少 ,未 能 形成 完整 的 腐蚀 产物 层 (如 图 2a 所 示 ), 用 
图 S$b 所 示 的 电路 对 该 环境 下 的 阻抗 谱 数 据 进行 拟 
合 。 在 工业 大 气 与 沿海 环境 下 , 大量 的 侵蚀 性 离子 
的 存在 加 速 了 纯 Al 的 腐蚀 ,形成 了 腐蚀 产物 层 ,其 
拟 合 电路 如 图 5c 所 示 。 拟 合 结果 在 图 4 中 给 出 , 实 
验 数据 与 拟 合 结果 吻合 的 较 好 , 可 知 等 效 电路 的 选 
择 是 合理 的 。 
图 5 中 , R. 为 溶液 电阻 ; Re 和 Qu 分 别 反映 了 点 蚀 
坑内 电荷 转移 过 程 的 电阻 和 电容 特性 ; Qu 与 Rs 分 别 


Substrate 


月 后 的 腐蚀 产物 的 截面 形 貌 


Fig.2 SEM cross-section morphologies of the corrosion products formed on Al in rural (a), industrial (b) and coastal (c) 


atmospheres for 12 months 


‘G0 pm 


图 3 纯 Al 在 不 同 环 境 下 曝晒 


2 个 月 后 的 点 蚀 坑 形 貌 


— 


Fig.3 Pits morphologies of Al exposed in rural (a), industrial (b) and coastal (c) atmospheres for 12 months 
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反映 了 氧化 膜 层 的 电容 与 电阻 特性 ; Qs 与 Re 分 别 反 ”此 其 速度 控制 步骤 为 电荷 转移 过 程 。 在 沿海 大 气 


映 了 腐蚀 产物 层 的 电容 与 电阻 特性 。 


aN 
| 


Q@ 为 恒 相 位 角 


元 件 ,可 以 用 参量 了 和 来 表示 ,如 下 式 所 示 "e， 


Z(O=r(o 


(2) 


其 中 , Q 是 用 来 描述 电容 C 的 参数 在 发 生 偏离 时 的 


物理 里 ， 利用 


F 式 四 可 以 将 了 值 转变 为 C 值 : 
C= 7(o) = 7(2mp) 


(3) 


其 中 ,om 和 记分 别 为 阻抗 的 虚 部 值 (Z") 达到 最 大 
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中 ,R. 的 值 远 小 于 Ri 与 Ro 之 和 ,表明 扩散 过 程 对 腐 
蚀 的 发 生起 主要 的 阻碍 作用 , 其 速度 控制 步骤 为 扩 


散 过 程 。 


物 的 结构 特征 和 点 蚀 坑 的 密度 紧密 相关 。 


地 方 发 生 ， 有 利 卫 4 


不 同 大 气 环 境 下 , Ru Ri 与 Ro 的 变化 与 腐蚀 产 
点 蚀 坑 密 
度 的 增加 使 得 电荷 转移 过 程 能 够 在 基体 表面 更 多 的 
F 减 小 电荷 转移 过 程 的 阻力 ,降低 
及 的 值 。 按 照 由 乡村 环境 到 工业 污染 环境 再 到 治 


值 时 的 角 频 率 和 频率 。 利 用 ZSimpWin 软件 进行 拟 


海 环境 的 顺序 ,点 蚀 坑 的 密度 依 


次 增加 , Rs 的 值 依 


合 ,可 以 得 到 Y 与 了 的 值 , 如 ,也 可 以 通过 2" 与 频率 


次 减 小 (如 图 3 与 表 2 所 示 )。R 的 值 不 仅 与 点 蚀 坑 


的 曲线 图 直接 得 出 , 从 而 可 以 计算 出 相应 的 电容 值 ”密度 相关 ,还 与 内 层 腐蚀 产物 的 厚度 有 关 。 点 蚀 坑 
C。n 信 的 大 小 反映 的 是 各 向 异性 ,n 值 越 小 各 向 异 。 密度 的 增加 能 够 降低 及 的 值 ,但 是 广 乌 产物 厚度 的 
- 各 的 发 生 般 有 有 3 个 此 上 .首先 是 启 伍 。。 汪 吉 又 会 使 得 ,的 信 增 大 ,两 个 相反 的 因素 共同 决 
代 蚀 过 程 的 发 生 一 般 有 3 个 步骤 ,首先 是 腐蚀 
< ` 同 大 气 环 境 cty fr = 2, 值 
性 离子 向 基体 的 扩散 , 其 次 为 腐蚀 性 离子 在 基体 表 和 


面 发 生 ee 最 后 生成 的 腐蚀 产物 将 高 开 


Table 2 Values of R.., R. and R., of Al exposed in differ- 


ent atmospheres 
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图 4 纯 Al 在 不 同 环境 下 腐蚀 12 个 月 后 的 Bode 


Fig.4 Bode plots of Al exposed in the rural, industrial and coastal atmospheres for 12 months: (a) phase of Z vs fre- 


quency, (b) Z vs frequency 
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图 5 不 同 腐蚀 环境 下 的 等 效 电路 


Fig.S Equivalent circuits for Al samples un-exposed (a), exposed in the rural atmosphere for 12 months (b) and ex- 


posed in the industrial and coastal atmospheres for 12 months (c) 
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定 了 Ri 值 的 大 小 。 表 2 中 海洋 环境 下 R, 的 值 大 于 
工业 大 气 环境 下 的 , 其 主要 原因 应 该 是 海洋 环境 下 
的 腐蚀 产物 较 厚 。R, 的 值 主 要 与 外 腐蚀 产物 厚度 
有 关 , 腐蚀 产物 越 厚 则 Rs 的 值 越 大 (如 图 2 与 表 2 所 
示 )。 

4 结论 

(1) 腐蚀 产物 与 点 蚀 坑 的 形 貌 以 及 极 化 电阻 值 
表明 :在 沿海 环境 中 纯 Al 腐蚀 最 为 严重 ,在 工业 环 
境 中 次 之 ,在 乡村 环境 中 最 轻 。 

(2) 在 沿海 与 工业 环境 中 , 纯 Al 表 面 形成 了 不 
同 厚度 的 腐蚀 产物 层 ; 在 乡村 环境 中 ,只 有 少量 腐蚀 
产物 分 散 存在 ,未 形成 连续 的 腐蚀 产物 层 。 

(3) 在 沿海 环境 中 , 纯 Al 发 生 大 气 腐蚀 的 速度 
控制 步骤 为 扩散 过 程 ; 而 在 工业 与 乡村 环境 中 ,速度 
控制 步 又 为 电荷 转移 过 程 。 速 度 控制 步骤 的 不 同 主 
要 与 腐蚀 产物 的 结构 、 厚 度 以 及 点 刨 坑 的 密度 相关 。 
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